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(57) Abstract 

The invention relates to biodegradable linear polyester urethanes and to biodegradable cross-linked polyester urethanes obtained from 
linear polyester urethanes by virtue of the fact that they are cross-linked by diisocyanate bridges. By varying the degree of crosslinking, the 
physical, chemical and biological properties of the inventive cross-linked polyester urethane can be adjusted and the biodegradability thereof 
can also be varied considering that biological degradability occurs more slowly as the degree of crosslinking increases. The invention also 
relates to a method for producing the inventive polyester urethanes and to the use thereof as films, rubber bodies, containers, packaging 
materials and in galenical preparations, as adhesives, adhesive strips and the like. The invention also relates to polymer blends containing 
the inventive poly urethanes. 



(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft bioabbaubare lineare Polyestemre thane sowie bioabbaubare quervernetzte Polyesterurethane, die aus 
den linearen Polyesterurethanen dadurch hervorgehen, daB sie durch Diisocyanat-Brucken quervemetzt sind. Durch Variation des Vemet- 
zungsgrades kdnnen die physikalischen, chemischen und biologischen Eigenschaften im erfindungsgemaBen quervemetzten Polyesterurethan 
gezielt eingestellt werden, insbesondere kann dessen Bioabbaubarkeitsrate variiert werden, da mit steigendem Vemetzungsgrad der biologis- 
che Abbau langsamer erfolgt. Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyesterurethane 
sowie deren Verwendung als Folien, Gummiformkdrper, Behalter, Verpackungsmaterialien, in der Galenik, als Klebstoffe, Klebebander und 
dergleichen. Die Erfindung betrifft auch Polymer-Blends, die die erfindungsgemaBen Polyesterurethane enthalten. 
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Bio abbaubare Polvesterurethane. Verfahren zu ihrer 
Hers tel luna s owie ihre Verwendnng 

Obwohl Kunststoffe erst seit etwa 1930 in grofiem Umfang her- 
gestellt werden, sind sie heute fur das moderne Leben unent- 
behrlich geworden. Mit der rasant expandierenden Produktion 
und dem zunehmenden Verbrauch von Kunststof fmaterialien er- 
geben sich zunehmend Probleme. Insbesondere steht hierbei 
die Umweltbelastung aufgrund von Plastikmiill im Vordergrund. 
Aus bekannten Statistiken kann man entnehmen, daS der Anteil 
an Plastikmull erschreckend hoch ist: Vom stadtischen Abfall 
gehen ca. 18% des Vo lumens zu Lasten von Kunststof fmateria- 
lien, wobei etwa die Halfte hiervon auf Verpackungsimill ent- 
fallt. Nach wie vor ist die Entsorgung von Kunststof fmate- 
rialien dabei auSerst problematisch, da beispielsweise bei 
der Verbrennung derartiger Materialien hochgiftige Dioxine 
entstehen konnen. Etwa 96% des gesamten Kunststof f mulls in 
den USA landet dabei auf Miilldeponien, 3% werden verbrannt 
und nur etwa 1% hiervon wird recycelt. 

Die Suche nach einem gleichrangigen Ersatzstof f wird immer 
dringender, da der Kunststof fbedarf standig wachst. Es gibt 
daher einen auSerordentlich hohen Bedarf an biologisch ab- 
baubaren Materialien, die gleichzeitig die Vorzuge von 
Kunststof fen besitzen, aber trotzdem biologisch abbaubar 
sind. 

In den letzten Jahren wurde zunehmend versucht, diesen Be- 
durfnissen gerecht zu werden, aber es hat sich gezeigt, daE 
eine Verwirklichung mit groSen Schwierigkeiten verbunden 
ist, da die geforderten Eigenschaf ten sich zumeist gegensei- 
tig ausschliefcen, 

Eine Losungsmoglichkeit beschreibt die EP 0 696 605 Al, die 
ein bioabbaubares Multiblockpolymer , hergestellt durch li- 
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neare Polykondensation von zwei a, (0- Dihydroxypo lyes tern/ - 
ethern mit Diisocyanat, Disaurehalogenid oder Phosgen, be- 
trifft. Die a, co-Dihydroxypolyester werden durch Transesteri- 
fikation von Poly- (R) - (3) -hydroxybuttersaure in Form von 
5 Biopol* gewonnen, werden also mittels Umesterungskatalysa- 
tor/en unter Abbau der Esterbindungen abgebaut. Biopol® ist 
im Handel erhaltlich und wird als bakterielles Produkt er- 
halten. Andere a, Q>-Dihydroxypolyester werden durch ringoff- 
nende Polymerisation von cyclischen Estern oder Lactonen, 
10 bspw. e-Caprolacton mit aliphatischen Diolen, hergestellt. 

Die Mikrostruktur der hergestellten Makrodiole ergibt sich 
hier je nach Monomer envertei lung, wobei ausschliefilich ste- 
reospezifische Strukturen hergestellt werden. 

15 

Es wird bei der Herstellung des Makrodiols ohne als auch mit 
Katalysator gearbeitet, wobei SnO(Bu) 2 oder Dibutylzinndi- 
laurat bei Temperaturen von 100 bis 160°C eingesetzt wird. 

20 Es werden dabei auch Polyurethane durch Umsetzung der Makro- 
diole mit Diisocyanat wie beispielsweise 1, 6-Hexamethylendi- 
isocyanat hergestellt, wobei die Blockpolymere aus Makrodiol 
und Diisocyanat - anders als in der Erfindung - immer Vale- 
ratsegmente im Endprodukt besitzen. 

25 

Die biokompatiblen bzw. biodegradablen Polymere finden in 
der EP 0 696 605 Al als medizinische Implantate Verwendung; 
daher wurden hohe technische Anf orderungen an das Material 
gestellt . 

30 

Nachteilig ist hier insbesondere , daS sowohl die Ausgangs- 
als auch die Endprodukt e stereospezif isch sind, d.h. nur be- 
stimmte Konf igurationen (z.B. besitzt das bakterielle Pro- 
dukt nur die R-Konf iguration) vorliegen. Des weiteren sind 
35 bakterielle Polymere in der Regel aufgrund ihrer sehr regel- 
maSigen Kristallstruktur sehr sprode, und sind damit leicht 
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zerbrechlich. Die polymeren Produkte der EP 0 696 605 Al 
sind zwar etwas weicher, zeigen aber teilweise immer noch 
sprodes Verhalten. Die bakteriellen Ausgangsprodukte sind 
zudem relativ teuer. Daruberhinaus zeigen diese Blockpolyme- 
re unterschiedliche Verf arbungen, d.h. sie sind, wie ihre 
bakteriellen Ausgangsprodukte, in der Regel milchfarbig, was 
ihnen optisch ein unansehnliches Erscheinungsbild verleihen 
kann. Durch diese Nachteile werden die Einsatzgebiete bei 
der EP 0 696 605 Al zumindest beschrankt. 

In der DE 195 08 627 Al wird versucht, diese Nachteile des 
bakteriell gewonnenen PHA-Materials zu vermeiden durch die 
Synthese von Polyesterurethanen, aufgebaut aus Diisocyanat 
und Makrodiolen, die ihrerseits aus Alkylenoxiden und Koh- 
lenmonoxid dargestellt worden sind. Dieses Verfahren hat 
insbesondere den Nachteil, da£ mit giftigen und brennbaren 
Gasen unter hohem Druck gerbeitet werden mug* 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, die Nach- 
teile des Standes der Technik zu vermeiden und verbesserte 
polymere Produkte zur Verfiigung zu stellen, die wie Poly-3- 
hydroxybuttersaure biologisch abbaubar bzw. biodegradierbar 
sind. Die Polymeren sollten ein optisch ansprechendes Er- 
scheinungsbild besitzen und durch ihre Eigenschaf ten viel- 
seitig verwendbar sein. Ferner sollte ein gegeniiber dem 
Stand der Technik verbessertes Verfahren zur Verfiigung ge- 
stellt werden, das in einfacher Weise mit nicht bakteriell 
hergestellten Ausgangsprodukten die Herstellung dieser Poly- 
mere im groSindustriellen MaSstab kostengiinstig ermoglicht. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaS gelost durch Bereitstellung 
bioabbaubarer, linearer Po lyes terur ethane, wobei die linea- 
ren Polyesterurethane aus Einheiten der allgemeinen Formel 
(I) aufgebaut sind: 
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wobei 



R eine unsubstituierte oder substituierte, gesattigte oder 
ungesattigte (C^C^) -Kohlenwassers toff gruppe, bevorzugt Me- 
thyl, Ethyl oder Propyl ist, und 

die Substituenten aus der Gruppe A, bestehend aus OH, NH 2 , 
Halogen, Pseudohalogen , (C a -C 10 ) -Alkyl, (q-C^) -Alkoxy, Al- 
lyl, Vinyl, Benzyl, unsubstituiertem oder subs tituier tern 
Aryl, wie Phenyl oder Naphthyl, Alkenyl, Alkinyl, Amid, (C^ 
C 6 ) -Dialkylamino, unsubstituiertem oder substituiertem (C - 
CJ -Cycloalkyl ausgewahlt sind, und die Aryl- oder Cycloal- 
kyl-Substituenten OH, NH 2 , Halogen, Pseudohalogen, (C^-C^)- 
Alkyl, (C.-C^) -Alkoxy, Amid, (Cj-Cg) -Dialkylamino, Alkenyl, 
Alkinyl, Allyl und/oder Vinyl sind; 

R 1 ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus: 



-CH 2 " L ^CH^ 





-(CR™R!V 
-CR"R w -(0-CR n R ,v -CR n, R")5- 

mit a = 2 bis 12 und b = 1 bis 3000; 

R 11 ein Ringoffnungsprodukt einer Verbindung, ausgewahlt aus 
der Gruppe, bestehend aus P-Propiolacton, y-Butyrolacton, 8- 
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Valerolacton, e-Caprolacton oder N-geschiitztem D,L-Serin- 
lacton, die gegebenenfalls mit einem Substituenten aus der 
Gruppe A substiuiert sein kann, darstellt; 

5 R 111 und unabhangig voneinander gleich oder verschieden 

sind und aus der Gruppe, bestehend aus H, OH, NH 2 , -OR, wo- 
bei R wie oben definiert ist, Halogen, Pseudohalogen, Ben- 
zyl, Allyl, Vinyl, unsubstituiertem oder substituiertem 
Aryl, wie Phenyl oder Naphthyl oder dergleichen, (C^-C^)- 

10 Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Amid, (C^CJ -Dialkylamino, unsub- 
stituiertem oder substituiertem (C 3 -C 8 ) -Cycloalkyl mit gege- 
benenfalls zumindest einem Heteroatom, unsubstituiertem oder 
substituiertem funf-, sechs- oder siebengliedrigem Aromaten 
oder Heteroaromaten mit zumindest einem Heteroatom, wobei 

15 das Heteroatom 0, S oder N ist, ausgewahlt sind und die Sub- 
stituenten aus der Gruppe A entnommen sind; 

wobei 0 < x+y < 60 und 2 < 1+m < 60 und z = 1 bis 25 ist. 



20 Gegenstand der Erfindung sind ferner bioabbaubare querver- 

netzte Po lyes terure thane, die aus den linearen Polyesterure- 
thanen mit Einheiten der Formel (I) dadurch hervorgehen, daS 
sie durch Diisocyanat-Briicken quervenetzt sind und Fragmente 
der allgemeinen Formel (II) enthalten: 




ijl-H 

(CR-n (id 




R 



N-H 

i=o 



x v /y 
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wobei R, R 1 , R 11 , R 1 ", R ,v und x, y, z, 1 und m wie oben defi- 
niert sind. 

Durch Variation des Verne tzungsgrades konnen die physikali- 
schen, chemischen und biologischen Eigenschaf ten des Poly- 
esterurethans gezielt eingestellt werden, insbesondere kann 
dessen Bioabbaubarkeitsrate variiert werden, da mit steigen- 
dem Vernetzungsgrad der biologische Abbau langsamer erfolgt. 

Die Gesamtzahl n der sich wiederholenden Einheiten, d.h. die 

Zahl der Einheiten gemafi der allgemeinen Formel (I) die pro 

Molekul vorliegen, betragt im allgemeinen zumindest etwa 2 
und kann im Bereich bis urn die etwa 60 liegen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegen die Parameter 
der allgemeinen Formeln (I) und (II) in den nachfolgend an- 
gegebenen Bereichen: 0 < x+y < 30 r 2 < 1+m < 30 und z = 6 
bis 10. In diesen Bereichen liegt eine besonders gute Bioab- 
baubarkeitsrate vor, und die polymeren Produkte lassen sich 
in relativ einfacher Art und Weise verarbeiten. 

Im Gegensatz zum Stand der Technik sind die erf indungsgema- 
Sen Po lyes terur ethane durchsichtig und zudem elastisch. Die 
Verformbarkeit der erf indungsgemaEen Polyesterurethane kcmn 
vom linearen iiber ein teilvernetztes bis zu einem volls tan- 
dig vernetzten Produkt stufenlos variiert werden. Dadurch 
konnen hochelastische, leicht verformbare bis gummiartige 
und wenig verformbare, gummiartige Polymere gezielt herge- 
stellt werden. 

Darliberhinaus sind die linearen Polyesterurethane thermopla- 
stisch verarbeitbar. Die quervernetzten Polyesterurethane 
sind hingegen nicht thermoplastisch verarbeitbar , konnen 
aber beispielsweise durch Spritzgiefien und gegebenenfalls 
weitere Verarbeitungsschritte, wie Schneiden oder derglei- 
chen in die gewiinschte Form gebracht werden. Besonders vor- 
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teilhaft ist auch, dafi die linearen als auch quervernetzten 
Polymere in organischen Losungsmitteln loslich sind, aber 
nicht in Wasser. Sie sind daruber hinaus vollig transparent. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstel- 
lung bioabbaubarer Polyesterure thane mit den nachf olgenden 
Schritten: 

(i) Umsetzung eines Bromessigsaurealkylesters mit einem Al- 
dehyd der allgemeinen Formel (A) r 




worin R eine unsubs tituier te oder substituierte, gesattigte 
oder ungesattigte (C^CjJ -Kohlenwasserstof fgruppe, bevorzugt 
Methyl, Ethyl oder Propyl ist, und 

die Substituenten aus der Gruppe A, bestehend aus OH, NIL,, 
Halogen, Pseudohalogen, (C^C^) -Alkyl, (C.-C^) -Alkoxy, Al- 
lyl, Vinyl, Benzyl, unsubstituiertem oder substituiertem 
Aryl, wie Phenyl oder Naphthyl, Alkenyl, Alkinyl, Amid, (C^ 
C 6 ) -Dialkylamino, unsubstituiertem oder substituiertem (C 3 - 
C^)-Cycloalkyl ausgewahlt sind, und die Aryl- oder Cycloal- 
kyl-Substituenten OH, NfL,, Halogen, Pseudohalogen, (C^C^)- 
Alkyl, (C^-C^) -Alkoxy, Amid, (C^C J -Dialkylamino, Alkenyl, 
Alkinyl, Allyl und/oder Vinyl sind; 

mit einem Zink/Kupf er-Katalysator in einem wasser freien or- 
ganischen Losungsmittel; 

(ii) Umsetzung des entstandenen 3-Hydroxycarbonsaure- 
Derivats mit einem Diol oder geschutzten Polyol der allge- 
meinen Formel (B) : 



10 



15 
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HO— R 1 — OH (B) 

worin R 1 ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus: 





-CH 2 "^^CHr- 



-(CR-RV 
-CR"R™-(0-CR"R w -CR"R n ') B - 



mit a = 2 bis 12 und b = 1 bis 3000; 
wobei R 1 " und R W wie oben definiert sind; 



bei etwa 80 - 130°C, etwa 8-15 Stunden in Gegenwart eines 
Zinnkomplex-Katalysators unter Schutzgas zu einem Oligodiol 
der allgemeinen Formel (C) : 




R \ 



wobei R und R 1 wie oben definiert sind; 

und 0 < x+y < 60 ist; und fur x+y = 0 das Oligodiol der all- 
20 gemeinen Formel (C) das Ausgangsprodukt darstellt; 

(iii) Umsetzung des Oligodiols der allgemeinen Formel 

(C) mit einer Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, beste- 
hend aus: 



25 
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0-CH 2 

c~> ^ (X o- 

x 

wobei X eine beliebige geeignete Schutzgruppe darstellt und 
die Verbindung gegebenenfalls mit Substituenten aus der oben 
definierten Gruppe A substituiert sein kann, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Zinnkomplex-Katalysators 
bei etwa 80-130°C fur etwa 4-6 Stunden unter Schutzgas zu 
einem Makrodiol der allgemeinen Formel (D) : 




wobei R, R 1 und R 11 wie oben definiert sind und 0 < x+y < 60 
und 2 < 1+m < 60 ist; 
15 und 



(iv) Umsetzung des Makrodiols der allgemeinen Formel (D) 
mit zumindest einer Verbindung, die mindestens zwei freie 
Isocyanatgruppen enthalt, bei etwa 110-140°C fur etwa 6-15 
Stunden unter Schutzgas zu einem Polyesterurethan. 

Nach dem erf indungsgemaSen Verfahren werden daher zunachst 
in Schritt (i) in Form einer bekannten Ref ormatsky-Synthese 
ein Bromessigsaurealkylester, wie beispielsweise Bromessig- 
saureethylester, mit einem Aldehyd umgesetzt, Im erf indungs- 
gemaSen Verfahren werden dabei Ausgangsprodukte eingesetzt, 
die nicht durch bakteriellen Abbau, wie in der EP 0 696 605 
Al, hervorgehen. Die Ausgangssubstanzen sind preiswert im 
Handel erhaltlich. 



30 
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In Schritt (ii) wird dann das entstandene Produkt mit einem 
Diol oder einem entsprechend geschiitzten Polyol der allge- 
meinen Formel HO - R'- OH (B) zu einem Oligodiol der allge- 
meinen Formel (C) umgesetzt, wobei das Diol beispielsweise. 
ausgewahlt werden kann aus der Gruppe Verbindungen , beste- 
hend aus: 1 , 4 : 3 , 6-Dianhydro-D-mannit, 1, 4 : 3 , 6-Dianhydro-D- 
glucit, cis- oder trans-Buten-1, 4-diol, aliphatischen Dio- 
len, wie Ethylenglykol , 1, 4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol, 1,6- 
Hexandiol, 1, 7-Heptandiol, 1, 8-Octandiol, 1, 9-Nonandiol, 
1, 10-Decandiol, 1 , 12-Dodecandiol, mit ublichen im Stand der 
Technik bekannten Schutzgruppen geschutzten Polyolen sowie 
Polyethylenglykolen, die gegebenenf alls mono- oder auch 
mehrfachsubstituiert sein konnen. 

Ausgehend von diesem Oligodiol der allgemeinen Formel (C) , 
das fur x+y = 0 als Ausgangsverbindung dient, wird gem&S 
Schritt (iii) durch Umsetzung mit einem vier-, fiinf-, sechs- 
oder siebengliedrigen cyclischen Ester oder Lac ton ein Ma- 
krodiol der allgemeinen Formel (D) erhalten. Als beispiel- 
hafte Lactone seien genannt: p-Propiolacton, y-Butyrolacton, 
8-Valerolacton, e-Caprolacton oder ein N-geschutztes D,L- 
Serin-Lacton, wobei hier selbstverstandlich jede beliebige, 
dem Fachmann bekannte Schutzgruppe X verwendet werden kann. 
Alternativ konnen die Lactone nicht nur unsubstituiert son- 
dern auch mono- oder mehrfachsubstituiert eingesetzt werden, 
wobei die Substituenten aus der oben definierten Gruppe A 
ausgewahlt sind. 

Die angegebenen Temperatur- und Zeitintervalle der einzelnen 
Umsetzungsstufen verstehen sich als Bereiche, aus denen je 
nach den gewahlten Druckverhaltnissen und Reaktionsprodukten 
der durchzufiihrenden Reaktion, die geeigneten Parameter aus- 
gewahlt werden konnen. 

Als zu verwendender Zinnkatalysator kann jeder Zinn-Komplex 
eingesetzt werden, wie beispielsweise Dibutylzinnoxid, Di- 
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butyl zinndilaur at oder dergleichen. Vorteilhaf terweise kann 
die Verbindung mit der nachfolgenden chemischen Formel (E) 
eingesetzt werden: 




*2 R, 

worin R lf und R 3 unabhangig voneinander gleich oder ver- 
schieden und ausgewahlt sind aus -(CH 2 ) k -, unsubstituiertem 
oder substituiertem Aryl, wobei die Substituenten aus der in 
Anspruch 1 und 7 definierten Gruppe A entnommen sind und k - 
1 bis 6 ist. 



Nach einer weiteren vorteilhaf ten Aus fiihrungs form ist der 
15 Zinnkatalysator-Komplex der Schritte (ii) und (iii) das Di- 
mer von 2 , 2-Di-n-butyl-l, 3 , 2-dioxastannolan mit der nachfol- 
genden chemischen Formel (F) : 

< J I \ (E) 

Bu Bu 

20 

Diese Zinnkatalysator-Komplexe sind bei der erf indungsgema- 
Sen Synthese von Vorteil. Sie zeigen vollig iiberraschend ho- 
he Ausbeuten bei einer geringeren Reaktionszeit , verglichen 
mit anderen Zinn-Komplexen als Katalysatoren . Dies sei am 
25 Beispiel des Dimers von 2 , 2-Di-n-butyl-l, 3, 2-dioxastannolan 
anhand der folgenden Tabelle 1 im einzelnen gezeigt. 
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Tabelle 1: Auswirkung verschiedener Sn-Katalysatoren auf 
die Transesterifikationsreaktion 



Katalysator 


ReaJctionszeit (h) 




Bu 2 SnO 


12 


94,76 


Bu Bu 


10 


>95 


Dibutylzinndimethylat 


12 


22,80 


Dibutylzinndilaurat 


12 


48,59 



5 

Schritt (ii) zur Herstellung des Oligodiols wird im erfin- 
dungsgemafcen Verf ahren zwingend mit einem Zinn-Katalysator 
durchgefiihrt. Ohne Katalysator funktioniert die Umesterungs- 
reaktion in diesem Schritt, d.h. die Abspaltung von Ethanol, 

10 praktisch nicht. Demgegentiber kann Schritt (iii) zur Her- 
stellung des Makrodiols sowohl mit als auch ohne Zinn-Kata- 
lysator durchgefiihrt werden. Die Schritt (iii) -Reaktion kann 
direkt nach der Schritt (ii) -Reaktion ohne Reinigung des 
entstandenen Produkts (Oligodiols) weitergeftihrt werden. Da 

15 dann das Schritt (ii)-Produkt noch den Katalysator enthalt, 
wird Schritt (iii) automatisch mit Katalysator durchgefiihrt . 
Die Reaktion von Schritt (iii) funktioniert aber auch ohne 
Katalysator. Nach der Reinigung des Oligodiols (Schritt 
(ii) -Produkt) , z.B. aus einer Chlorof orm-Losung mit Cyclo- 

20 hexan zwei Mai ausgefallt, erfolgt anschlieSend die Umset- 
zung zum Makrodiol, wobei in diesem Fall die Reaktion lang- 
samer ablSuft. 

Als abschliefcender Schritt (iv) werden durch Umsetzung mit 
25 zumindest einer Verbindung mit mindestens zwei Isocyanat- 
gruppen die erf indungsgemaSen Polyesterure thane erhalten. 
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Die im Rahmen der Erfindung einsetzbaren Diisocyanate sind 
dem Fachmann bekannt; beispielhaft seien genannt: Pentame- 
thylen-1, 5-diisocyanat, Hexamethylen-1, 6-diisocyanat, Hepta- 
methylen-1 , 7-diisocyanat , 2,2, 4-Trimethylhexamethylendiiso- 
5 cyanat oder auch jegliche Polydiisocyanate, die die genann- 
ten Voraussetzungen erfiillen. Die Diisocyanate konnen auch 
entsprechend substituiert eingesetzt werden, wobei die Sub- 
stituenten aus der Gruppe, H, OH, NH 2 , -OR, wobei R wie oben 
definiert ist, Halogen, Pseudohalogen, Benzyl, Allyl, Vinyl, 

10 unsubstituiertem oder subs tituier tern Aryl, wie Phenyl oder 
Naphthyl, (C^C^) -Alkyl , Alkenyl, Alkinyl, Amid, (C^-CJ-Di- 
alkylamino, unsubstituiertem oder substituiertem (C 3 -C 8 )-Cy- 
cloalkyl mit gegebenenfalls zumindest einem Heteroatom, un- 
substituiertem oder substituiertem fiinf-, sechs- oder sie- 

15 bengliedrigem Aromaten oder Heteroaromaten mit zumindest ei- 
nem Heteroatom, wobei das Heteroatom 0, S oder N ist, ausge- 
wahlt sind und die Substituenten aus der Gruppe A entnommen 
sind. Beispiele fur Cycloalkyl- Substituenten sind Cyclopro- 
pylr Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und dergleichen. 

20 Heterocyclen, die erf indungsgemaB in Frage kommen, sind zum 
Beispiel Furyl, Thienyl, Pyrryl, Pyridyl, Morpholino, Pyra- 
zolyl, Imidazolyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Tetrahydrofuryl, 
Tetrahydrothienyl und ahnliche Verbindungen . 

25 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist die Substituenten- 
zahl nicht besonders beschrankt, sofern die erf indungsgema&e 
Umsetzung nicht beeintrachtigt wird. Dem Fachmann sind die 
hierfur zu beachtenden Kriterien bekannt, so daS weiterge- 
hende Ausfiihrungen nicht notwendig sind. 

30 

Im erfindungsgemaSen Verfahren konnen durch Einsetzen aqui- 
molarer Mengen einer Verbindung mit zumindest zwei Isocya- 
natgruppen lineare Polyesterurethane und durch einen Uber- 
schuS einer Verbindung mit zumindest zwei Isocyanatgruppen 
35 mit Diisocyanat-Brucken quervernetzte Polyesterurethane ge- 
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bildet werden, die je nach dem Grad der eingestellten Quer- 
vernetzung andere Eigenschaf ten zeigen. 

Das Po lyes terure than der Erfindung ist generell nicht so 
5 schnell abbaubar wie das mit bakteriologischen Ausgangspro- 
dukten hergestellte Blockpolymer aus der EP 0 696 605 Al, 
welches sehr schnell abgebaut wird. Dies ist bei Langzeitan- 
wendungen von besonderem Vorteil; zudem sind die hergestell- 
ten erf indungsgemaSen Produkte nicht stereospezif isch. 

10 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der bioab- 
baubaren linearen bzw. quervernetzten Polyes terure thane. Die 
erf indungsgemafien Polyesterurethane eignen sich aufgrund ih- 
rer hohen Elastizitat und Transparenz besonders fttr die Aus- 

15 bildung von Formkorpern jedweder Art, beispielsweise fur Fo- 
lien, Filme, Laminate, Behalter und dergleichen. Dabei ist 
das lineare Polyes terure than in jeder moglichen Art und Wei- 
se wie herkommliche Kunststof fe thermoplastisch verarbeit- 
bar; das quervernetzte Polyes terure than kann hingegegen ent- 

20 weder durch SpritzgieSen oder dergleichen unmittelbar in die 
gewunschte Form gebracht werden oder kann zur Beschichtung 
eines Gegenstandes dienen, wonach weitere Verarbeitungs- 
schritte - wie Schneiden in Folien oder ahnliches - erfolgen 
konnen . 

25 

Die Polymere sind als diinne flexible und aufwickelbare Bah- 
nen herstellbar. Es sind auch Verbundf olien mit Papier oder 
iiberhaupt Beschichtungen von Papier moglich. Das Papier 
kann, mit Polyesterurethan beschichtet, nach wie vor be- 

30 schrieben werden und wird hierdurch widerstandsfahiger, d.h. 
wasser- und schmutzabweisend, bleibt aber weiterhin flexi- 
bel. Andere Materialien wie etwa Starke konnen ebenfalls mit 
den erf indungsgemaSen bioabbaubaren Polyes terurethanen iiber- 
zogen werden, wodurch diese widerstandsfahiger werden. Auch 

35 werden durch Beschichtung mit den erf indungsgemaSen Poly- 

esterurethanen die hygroskopischen Eigenschaf ten verbessert, 
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und die Sprodigkeit von auf Starke basierenden Polymermate- 
rialien niirant deutlich ab. 

Ein weiteres Einsatzgebiet ist als Verpackungsmaterial , bei- 
5 spielsweise von Lebensmitteln, wobei sonst unumgangliche, 
toxikologisch bedenkliche Additive, wie beispielsweise 
Weichmacher, ganzlich vermieden werden konnen* Im Getranke- 
sektor ist von Kunststof f f laschen bekannt, daS aus diesen 
Inhaltsstof fe oder Hilfsmittel in die enthaltenen Getranke 

10 extrahiert werden, was besonders bei erhohter Raumtemperatur 
beobachtet wurde. Auch bei der in Supermarkten iiblichen Fo- 
lienverpackung von Fleisch kann es zu unerwunschter Aufnahme 
von Fremdsubstanzen aus dem Kunststoff kommen sowie zur An- 
reicherung bevorzugt in fetthaltigen Lebensmitteln. Bei den 

15 erf indungsgemaSen Polyesterurethanen konnen keine schadli- 
chen Substanzen in die Lebensmittel ubertreten, wie es bei 
anderen Kunststof fen, insbesondere deren Additiven zum Teil 
der Fall ist. Dabei ist von besonderem Vorteil, da£ die Po- 
lyesterur ethane wasser- und wasserdampfundurchlassig sowie 

20 aroma- und fettdicht sind. 

Ein besonders wichtiger Sektor, auf dem die erf indungsgema- 
Sen Polyesterure thane eingesetzt werden konnen, ist die Ga- 
lenik. Die Darreichungsf orm eines Medikaments beeinflufit 

25 Art, Dauer, Richtung \ind Starke der Wirkung der Pharmaka. 
Daher konnen die Polyesterure thane, deren Bioabbaubarkeit 
beispielsweise im quervernetzten Produkt gezielt verlangert 
oder verkiirzt werden kann, fur die orale oder rektale Verab- 
reichung eingesetzt werden. In Frage kommen hier Pulver, 

30 Granulate, Tabletten, Pillen, Pastillen, Dragees, Kapseln 
oder Zapfchen, wobei innerhalb eines bestimmten Zeitraums 
der enthaltende Arzneistoff verzogert freigesetzt werden 
soil. Auf dem medizinischen Sektor sind die erf indungsgema- 
Ben Verbindungen besonders fur Implantate aller Art oder 

35 auch fur Nahte, die sich im Laufe der Zeit auflosen sollen, 
von besonderer Bedeutung. Selbstverstandlich ist auch die 
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Herstellung ublicher Gebrauchsgegenstande moglich, wie Ta- 
schen, Ttiten, Dosen, Flaschen, Buchhullen oder ahnliches. 

Bei den bioabbaubar en , quervernetzten Polyesterurethanen 
5 kommt neben den bereits genannten Einsatzzwecken noch hinzu, 
daS durch Einstellung des Vernetzungsgrades die gewunschten 
Eigenschaften gezielt erreicht werden konnen. Je nach Ver- 
netzung gelangt man so zu hart- oder weichgummiartigen Poly- 
meren, die vielseitig, beispielsweise als Hilfs- oder Ver- 
io dickungsmittel verwendbar, aber immer biologisch abbaubar 
sind. Die quervernetzten Polyesterurethane konnen derart 
ausgebildet werden, daS sie zum Beispiel als Reifen fur Au- 
tos, Fahrrader oder dergleichen eingesetzt werden konnen, 
die wie alle anderen erf indungsgemSSen Polymere sogar voll- 
15 standig durchsichtig sind. 

Durch einen geeigneten Vernetzungsgrad konnen die erfin- 
dungsgemaSen quervernetzten Polyesterurethane auch als Kleb- 
stoffe verwendet werden. Diese Art Alleskleber ist losungs- 

20 mittelfrei, toxikologisch vollig unbedenklich und biologisch 
vollstandig abbaubar. Es konnen hier in einfacher Weise mit 
den erfindungsgemaSen Polyesterurethanen Klebebander herge- 
stellt werden. Diese besitzen zudem ein optisch gutes Er- 
scheinungsbild, da sowohl die Klebeschicht als auch die be- 

25 schichtete Schicht - beide aus dem erf indungsgemafien Materi- 
al herstellbar - transparent sind. 

Die erfindungsgemaSen Polyesterurethane konnen jedem belie- 
bigen Material in beliebigen Mischungsverhaltnissen zuge- 

30 setzt werden, beispielsweise urn diesem hydrophobe Eigen- 
schaften zu verleihen und/oder bioabbaubare Polymer -Blends 
mit vorteilhaften Eihenschaf ten zu erhalten. Derartige Poly- 
mer-Blends konnen die bioabbaubaren linearen und/oder quer- 
vernetzten Polyesterurethane je nach Anwendungsgebiet in ei- 

35 ner entsprechenden Menge enthalten, wobei zusatzlich weitere 
biologisch abbaubare Polymere eingearbeitet werden konnen. 
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Als biologisch abbaubare Polymere koramen beispielsweise bak- 
teriell erzeugte Poly-3-hydroxyalkanoate in Frage. In Mi- 
schungen mit Starke- und/ oder Cellulosepulver und/oder bio- 
logisch abbaubaren Compoundmaterialien konnen auch sogenann- 
5 te Verbundwerkstof fe erhalten werden, die die bereits be- 
schriebenen Vorzuge der erf indunggsgemafien Verbindungen auf- 
weisen. 

Die erf indungsgemafien Polymer-Blends konnen in denselben Be- 
10 reichen und Anwendungen, wie sie bereits fiir die linearen 
oder vernetzten Polyesterurethane beschrieben wurden, Ver- 
wendung finden, weshalb weitergehende Ausfuhrungen zur Ver- 
meidung von Wiederholungen hier ent fallen konnen. 

15 Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemaSen Polyester- 
urethane fiir den jeweiligen Zweck mit entsprechenden Farb- 
stoffen angefarbt werden, wobei u.a. Lebensmittelf arbstof f e 
zu erwahnen war en. 

20 Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteran- 
spriichen . 

Weitere Vorteile, Eigenschaf ten und Besonderheiten der er- 
f indungsgemafcen Polyurethane werden anhand der beigefiigten 
25 Figuren naher erlautert. Hierin zeigt: 

Figur 1; die Molekulargewichtsanderung bei der 

Transesterifikation im erf indungsgemaSen 
Verfahren; 

30 

Figur 2: die Molekulargewichtsanderung bei der 

Polymerisation der Oligomere mit Diiso- 
cyanat im erf indungsgemafien Verfahren; 

35 Figuren 3A-3C: 'H-NMR-Spektren von erf indungsgemaSen 

Oligodiolen; 
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Figur 4 : 1 H-NMR-Spektmm eines erf indungsgemaSen 

Makrodiols; 

Figur 5 : IR-Spektrum eines erf indungsgemafien ver- 

netzten Polyesterurethans; 

Figur 6 : eine allgemeine ZerreiSdehnungskurve fur 

Kunststof f e; 

Figur 7: eine AbreiSkurve eines linearen erfin- 

dungsgemaSen Polyesterurethans; 

Figur 8 : den Ef f ekt der Hydrolyse auf das Moleku- 

largewicht der erf indungsgema&en Poly- 
esterurethane ; 



Figur 9: die enzymatische Biodegradation der er- 

f indungsgemaEen Polyesterurethane; 

Figuren 10A-10E: die Biodegradation der erf indungsgemaSen 

Polyesterurethane, von Biopol® sowie von 
Polyesterurethan-Biopol® -Gemisch und 

Figur 11: die graphische Darstellung des Gewichts- 

verlusts der erf indungsgemafien Poly- 
esterurethane durch Biodegradation. 

Die aus Makrodiolen synthetisierten thermoplastischen Poly- 
esterurethane, die mit und ohne razemische 3-Hydroxybutter- 
saure herstellbar sind und sich aus verschiedenen Diolen, 
umgesetzt mit Diisocyanat, ableiten sowie ihre Blockcopoly- 
mere mit aliphatischen Oligoester-Segmenten besitzen gute 
Verarbeitbarkeit, Flexibilitat, Zahigkeit und Biodegradier- 
barkeit. Diese Eigenschaf ten werden anhand der Figuren naher 
dargestellt . 
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Fig. 1 zeigt die Molekulargewichtsanderung wahrend der 
Transesterifikationsreaktion der Oligomeren von Ethyl-3- 
hydroxybutyrat (3HB) und Dianhydro-D-glucit , umgesetzt mit 
1 Gew.-% Bu 2 Sn=0; und Fig. 2 zeigt die Molekulargewichtsan- 
5 derung wahrend der Polynierisationsreaktion des Makrodiols, 
aufgebaut aus den Bausteinen: Ethyl-3-hydroxybutyrat/e- 
Caprolacton/Dianhydro-D-glucit mit 1, 6-Hexamethylendiiso- 
cyanat, durchgefuhrt ohne Katalysator, die zu einem erfin- 
dungsgemaSen Polyesterurethan fiihrt. Aus den beiden Kurven 
10 laEt sich die stetige Zunahme des Molekulargewichts fest- 

stellen, bis es auf einem annahernd gleichen Niveau bleibt, 
wodurch angezeigt wird, dafi die Umsetzung abgeschlossen ist. 

Die synthetisierten Polyesterurethane besitzen - wie aus Fi- 
15 gur 2 ersichtlich - Molekulargewichte bis hinauf zu M„ = 

1,08 x 10 5 cpc sowie eine relativ hohe Polydispersitat von Af». 
/ M n - 1,57 bis 2,36 GPC . Sie besitzen dariiberhinaus einen 
breiten Schmelzbereich von 310 K bis 440 K DSC und T = 259,37 
bis ca. 288,85 K DSC . Die Zersetzungspunkte liegen urn 600 K ro . 

20 

Die in den Figuren 3A bis 3C, 4 und 5 dargestellten A H-NMR- 
Spektren und das IR-Spektrum werden bei den Herstellungsbei- 
spielen der einzelnen Verbindungen behandelt. 

25 In Figur 6 ist eine ubliche ZerreiEdehnungskurve fiir Kunst- 
stoffe dargestellt, aus der die Dehnung bis zum Bruch eines 
herkommlichen Kunststoffes hervorgeht. 

Figur 7 zeigt eine AbreiSkurve eines erf indungsgemaSen li- 
30 nearen Polyesterurethans zusammengesetzt aus den Bausteinen 
e-Caprolacton/Dianhydro-D-glucit/Hexamethylendiisocyanat, 
wobei x+y = 0 und 2 < 1+m < 60 ist. Der AbreiSversuch wurde 
in einer Zwick Prufmaschine bei 25°C mit einer Testgeschwin- 
digkeit von 10 mm/min durchgefuhrt, wobei die Datenbearbei- 
35 tung mit Zwick PC-Software *Z 703b' durchgefuhrt wurde. Fur 
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den Versuch wurde eine Probefolie mit den folgenden Parame- 
tern verwendet: 



Dicke a (mm) 0 , 0850 

Breite b (mm) 4,2000 

Querschnitt (ram 2 ) 0, 3570 

MeSlange (mm) 13 , 79 



Es wurden die nachfolgenden Priif ergebnisse gefunden 

F-max (N) 5,731 

Weg bei (%) 895,36 

Sigma-wahr (Mpa) 159 , 79 

Sigma 100 (Mpa) 0,00 



Figur 7 zeigt demnach, da6 das erf indungsgema^e Polyester - 
urethan ein hohes Dehnungsvermogen besitzt, wobei hohe Deh- 
nung gleichzeitig Zahigkeit des Materials bedeutet, im Ge- 
gensatz zu Materialien mit Sprodigkeit, die hier nicht vor- 
liegt. Beispielsweise zeigt Biopol® nur eine Dehnung von ca. 
3%, d.h. das erf indungsgemafie Material ist dem im Handel er- 
haltlichen bakteriellen Produkt bei weitem iiberlegen. 

Es wurden zahlreiche Abreifiversuche durchgefiihrt und die er- 
mittelten Daten sind in Tabelle 2 zusammengef a£t : 
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Tabelle 2; ZerreiEf estigkeit von biologisch abbaubaren Po» 
lymeren im Vergleich zu erf indungsgemaEen Poly- 
ester ur e t hanen 



bioabbaubares Polymer 


ZerreiEspannung 
iNPaj 


ZerreiSdehming 


Polyes t erurethan* ( BCG ) 


12,69 


571, 0 


Polyes terurethan* (CG) 


26,72 


793,6 


Biopol* 


24,70 


6,2 


PHO 


10,03 


540,4 


(50/50) -Gemisch von Po- 






lyesterurethan* (CG) und 






Biopol® 


28,54 


676,0 



Die in Klammern angegeben Buchstaben stehen fur die Bausteine, aus de- 
nen die Po lyes terur ethane aufgebaut sind: 

B 3-Hydroxybuttersaure 

C e-Caprolacton 

10 G Dianhydro-D-glucit 

PHO Poly-3-hydroxyoctanoat 

* erf indungsgemaE 



Tabelle 2 zeigt, daE die ZerreiEspannung und -dehnung der 
erf indungsgemaEen Polyesterurethane sich bei a = 26,72 Mpa 
und 763,60 % der jeweiligen Startlange bewegen. Die Sprodig- 
keit, wie sie bakteriell hergestellte Polyester aufweisen, 
konnte durch die erf indungsgemaEen Polyesterurethane besei- 
tigt werden. Insbesondere ist die ZerreiSdehming der erf in- 
dungsgemaEen Polyesterurethane uberraschend gut und dem bak- 
teriell hergestellten Biopol* weit uberlegen. Daruberhinaus 
zeigt auch eine Mischung von Biopol® mit den erf indungsgema- 
Een Polyesterurethanen auEerordentlich gute Eigenschaf ten. 

Die erf indungsgemaEen synthetischen Polyesterurethane sind 
durch Enzyme, Mikroorganismen und auch Hydrolyse abbaubar, 
wie die folgenden Figuren im einzelnen veranschaulichen: 
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Der Effekt der Hydrolyse auf das Molekulargewicht der erfin- 
dungsgema&en Polyesterurethane aus 3-Hydroxybuttersaure, 
l,4:3,6-Dianhydro-D-mannit und 1 , 6-Hexamethylendiisocyanat 
in Pufferlosung (pH = 7,0) bei 36°C ist in Figur 8 gezeigt. 
Die Filmprobe zeigt nach 9 Wochen Hydrolse nur noch 64% des 
Molekulargewichts (Af„ = 8,42 x 10 3 ) des urspriinglichen Werts 
(A/„ = 13,07 x 10 3 ), die Masse wurde aber hierdurch nicht be- 
eintrachtigt . 

Figur 9 zeigt die enzymatische Biodegradation des erfin- 
dungsgemaSen Polyesterurethans aus Figur 8 verglichen mit 
den bakteriellen Polymeren, aufgebaut aus 3-Hydroxybutter- 
saure- und 3-Hydroxyvaleriansaure-Bausteinen, ahnlich zu den 
Blockpolymeren aus der EP 0 696 605 Al, in Pufferlosung (pH 
= 7) mit Lipase aus Rhizopus delemar (200 Jlg/ml) bei 25°C. 

Zur Veranschaulichung der Vorgange, wie sich beispielsweise 
eine Folie aus erf indungsgemafien Polyesterurethanen durch 
Biodegradation abbaut, wurde folgender Test durchgefiihrt : 

Folienproben mit einer GroBe von 1 cm 2 und einer Dicke von 
ca. 0,1-0,2 mm von erf indungsgemaSen linearen Polyesterure- 
thanen, Biopol® und Polyesterurethan-Biopol®-Gemisch wurden 
jeweils fur 4 Wochen in einem Blumentopf bei 17°C aufbewahrt 
und die Folie anschlie&end kontrolliert und f otograf iert . 
Die Figuren zeigen im einzelnen die Biodegradation nach 4 
Wochen des f olgenden Produkts : 

Figur 10A: lineares Polyesterurethan, aufgebaut aus den 
Bausteinen 3-Hydroxybuttersaure/e-Caprolac- 
ton / Dianhydro -D-gluc i t /Hexame thylendi is ocyanat ; 

Figur 10B: lineares Polyesterurethan, aufgebaut aus den 
Bausteinen e-Caprolacton/Dianhydro-D-glucit / 
Hexame thylendiisocyanat ; 
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Figur IOC: Biopol®, d.h. ein Copolyester mit den Bausteinen 
3-Hydroxybuttersaure und 3-Hydroxyvaleriansaure; 

Figur 10D: Polyesterurethan-Biopol^-Gemisch (50/50) , d.h. 
5 die Zusaramensetzungen aus Figur 10B und 10C war- 

den vermischt. 

Figur 10E zeigt den biologischen Abbau eines quervernetzten 
Polyesterurethans, ebenfalls aufgebaut aus den Bausteinen 3- 

10 Hydroxybuttersaure/e-Caprolacton/Dianhydro-D-glucit/Hexa- 
methylendiisocyanat (UberschuE) , das in Form eines 1 cm 2 
grofien Films einer Dicke von ca. 0,1-0,2 mm in einen Blumen- 
topf bei 17°C fur 4 Wochen aufbewahrt und anschlieSend foto- 
grafiert wurde. Hieraus laSt sich ohne weiteres ableiten, 

15 daS einerseits die biologische Abbaurate des quervernetzten 
Polyesterurethans im vorliegenden Beispiel sehr viel kleiner 
ist als die des linearen Polyesterurethans, andererseits, 
dafi die Biodegradation von Biopol® schneller erfolgt. 

20 Figur 11 zeigt in graphischer Darstellung den Gewichtsver- 
lust der erf indungsgemafien Po lye sterur ethane durch biologi- 
schen Abbau, verglichen mit anderen Polymeren. Es wurden 
hier mehrere erf indungsgem&£e Polyesterure thane mit x + y = 
10 und 1 + m = 6, aufgebaut aus den in der Legende zu Figur 

25 11 angegebenen Bausteinen hinsichtlich ihrer Bioabbaubarkeit 
untersucht. Ferner ist das in der Polyesterurethan/Biopol®- 
Mischung (50/50) enthaltene erf indungsgema&e Polyesterure- 
than aus den Bausteinen e-Caprolacton/Dianhydro-D-glucit/ 
Hexamethylendiisocyanat aufgebaut. 

30 

Bei dem ferner untersuchten BioBag-Material handelt es sich 
urn ein Produkt unter der eingetragenen Marke PACLAN® der Fo- 
lien- und Handelsprodukt GmbH aus Henfenfeld, das aus- 
schliefclich aus Pf lanzenstarke besteht und derzeit die ein- 
35 zige im Handel erhaltliche kompostierbare und damit biolo- 
gisch abbaubare Tute, die auBerlich mit Kunststoff ver- 
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gleichbar ist. Nachteilig bei diesem uinweltf reundlichen Ma- 
terial ist, daS es auSerordentlich teuer herzustellen ist 
und daruberhinaus oberhalb von 35°C nicht stabil ist. Auch 
ist die durchsichtige Tiite gegen Wasser und Sonneneinstrah- 
lung empf indlich. 

Insgesamt ergibt sich hieraus, da£ alle erf indungsgemaSen 
Polymere vergleichbare Abbauraten besitzen. Sie werden 
schneller abgebaut als Starkepolymere, bakterielle Poly-3- 
hydroxyoctansaure (PHO) und synthetische Polyamide, aber we- 
sentlich langsamer als Biopol®. 

Nachfolgend wird die Herstellung der einzelnen erf indungsge- 
maSen Polyesterure thane in Beispielen detailliert erlautert, 
wobei diese Beispiele selbstverstandlich den Schutzbereich 
der vorliegenden Erfindung nicht beschranken, sondern nur 
zur Veranschauli chung dienen sollen. 
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Herstellunggbeispiele 



Beispiel 1: Her stel lung eines linearen Polyesterurethans 

Die biologisch abbaubaren linearen Polyesterurethane mit den 
Bausteinen 3 -Hydroxybuttersaure/e-Caprolacton/Dianhydro-D- 
glucit/Hexamethylendiisocyanat wurden gemaS dem folgenden 
allgemeinen Reaktionsschema dargestellt: 




OH 



Znn-Ka&dysator 



80~ 110°C 
8~12Std. 
N 2 /Vakuum 





E-Caprobcton) 



H 



H 



90°C, 5Std., Nz 



H 



H 



+ CM>N-(CH2V-N=00 

110°C 

6Std. 

N2 



H H 



o 
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Die Her stel lung wurde dabei wie folgt durchgefuhrt : 

1.1 Allgemeine Arbeitsvorschrif t zur Darstellung von (R,S)- 
5 3 -Hydroxycarbonsaureestern 

Zu einem 0,5 molaren Ansatz bendtigte man 44 g eines mit 
Kupf er (II) acetat aktivierten Zink-Kupf er-Komplexes . Dazu 
wurden 40 g pulverisiertes Zink und 4 g Kupf er (II) acetat in 
10 50 ml konzentrierter Essigsaure ca. 1/2 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. AnschlieSend wurde die Essigsaure abdekantiert und 
der Zn-Cu-Komplex mit Wasser und trockenem Ether gewaschen. 
Ein nachtragliches Trocknen an der Olpumpe erhohte die Reak- 
tivitat . 

15 

In einem 1000 ml-Dreihalskolben mit Ruckf luEkuhler und Rxih- 
rer wurde der pulverisierte Zn-Cu-Komplex in 200 ml absolu- 
tem Benzol vorgelegt. Man erwarmte langsam bis zum Sieden 
und laEt eine Mischung aus 0,5 mol des entsprechenden Alde- 

20 hyds und 88 g (0,53 mol) Bromessigsaureethylester so zutrop- 
fen, daS das Sieden ohne weiteres Heizen aufrechterhalten 
wurde. Das Anspringen der Reaktion zeigte sich in starkem 
Schaumen und hoher Warmeentwicklung . Nach dem Zutropfen (ca. 
1 h) wurde das Reaktionsgemisch noch eine weitere Stunde ge- 

25 riihrt, bis es sich auf Raumtemperatur abgekiihlt hatte. 

Das Reaktionsgemisch wurde dann mit einer Kaltemischung 
(Eis/ Viehsalz) auf ca. -10°C abgekuhlt. Es wurden ca. 100 
ml halbkonzentrierte Schwef elsaure so zugetropft, dafi die 

30 Innentemperatur 35°C nicht iiberschritt. Die organische 

Schicht wird abgetrennt und zweimal mit ca. 300 ml Wasser 
neutral gewaschen. Anschlie&end trocknete man iiber Magnesi- 
umsulfat. Das Losungsmittel wurde abrotiert und der 3- 
Hydroxycarbonsaureethylester durch Vakuumdestillation gerei- 

35 nigt. 
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1.1.1 Darstellung von 3-Hydroxybuttersaureethylester 



OH O 
CH^ CH 2 "0-CH 2 CH 3 



Ansatz: 40 g Zinkpulver 

4 g Kupfer (Il)acetat 

50 ml Ess igsaure( cone. ) 

10 100 ml Benzol (abs.) 

29 1111(0,5 mol) Acetaldehyd 

54 ml (0,5 mol) Bromessigsaureethylester 

40 g Zinkpulver, 4 g Kupfer (II) acetat und 50 ml Essigsaure 
15 (cone.) wurden in einem Kolben mit Trockenrohr zusammengege- 
ben und bei Rauititemperatur 1 Stunde geruhrt, mit Diethyle- 
ther gewaschen und getrocknet. Es wurde mit 100 ml abs. Ben- 
zol unter RuckfluE gekocht. Danach wurden 29 ml (0,5 mol) 
Acetaldehyd und 54 ml (0,5 mol) Bromessigsaureethylester un- 
20 ter Rtihren langsam zugetropft und 1 Stunde bei Raumtempera- 
tur weitergeruhrt . Es wurde abgekuhlt und halbkonzentrierte 
Schwefelsaure im Kaltbad langsam zugetropft. Die organische 
Phase wurde mit Wasser neutral gewaschen und iiber Magnesium™ 
sulfat getrocknet. Nachdem das Losungsmittel abdestilliert 
25 war, wurde das Produkt unter Vakuum destilliert. 

Ausbeute: 50 ml (0,38 mmol) = 76% d. Th. 

^-NMR-Messung : Losungsmittel CDC1 3 mit 1% TMS-Standard 

30 

8 : 0,9-1,7 ppm(t) , 2 , 3-2 , 7 ppm(d) , 3,6-3,9 
ppm(s), 3,9-4,5 ppm(m) 



35 
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1.1.2 Darstellung von 3 -Hydroxyoctansa\iree thylester 

OH O 
I II 

CH3V (CH^ CH -CH 2 ' X: ^)-CH 2 CH3 



Ansatz: 150 g Zinkpulver 

15 g Kupfer(II)acetat 

100 ml Ess igsaure (cone . ) 

10 100 g (1 mol) 1-Hexanal 

120 ml Bromessigsaureethylester 

200 ml Toluol (abs.) 

150 g Zinkpulver, 15 g Kupfer (Il)acetat und 100ml Essigsaure 
15 (cone.) wurden in einem Kolben mit Trockenrohr zusammengege- 
ben und bei Raumtemperatur 40 Min. geruhrt. Nachdem es mit 
Wasser neutral gewaschen war, wurde es mit Aceton und Ether 
gewaschen und getrocknet. Auf den Zn-Cu-Konrplex wurden 200 
ml abs. Toluol zugegeben und eine Mischung von 120 ml Bro- 
20 messigsaureethylester und lOOg 1-Hexanal bei 100°C langsam 

zugetropft (ca. 1 Stunde) . Es wurde mit Eis abgekuhlt, und 5 
molare Schwef elsaure wurde zugetropft. Es wurde filtriert, 
und die wasserige Phase abgetrennt. Die organische Phase 
wurde mit Wasser neutral gewaschen und uber Magnesiumsulfat 
25 getrocknet. Nachdem das Losungsmittel abdestilliert war, 
wurde das Produkt unter Vakuum destilliert. 

Ausbeute: 95, 9g = 51 % d. Th. 

30 ^-NMR-Messung : Losungsmittel CDC1 3 mit 1% TMS-Standard 

8: 0, 6-2.0 ppm(m) , 2,3-2,7 ppm(d) , 3,0-3,5 
ppm(s), 3,8-4,9 ppm(m) 



35 
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1.2 Darstellung der Oligodiole 

1.2.1 Darstellung von bifunktionellem Oligomer aus 3- 

Hydroxybuttersaureethylester und 1, 8-Octandiol mit 
5 Zinn-Koanplex-Katalysator 

\ CH 3 / x V CH 3 ) y 

Ansatz: 6,6 g (0.05 mol) 3-Hydroxybuttersaureethylester 
10 0,73 g (5 mmol) 1, 8-Octandiol 

0,073 g(l Gew.-%) Zinn-Komplex-Katalysator 



6,6 g 3-Hydroxybuttersaureethylester, 0,73 g 1, 8-0ctandiol 
und 0,073 g (1 Gew.-% vom Gesaintgewicht) Zinn-Komplex als 
Katalysator wurden in einen Zweihalskolben mit einer Destil- 
lationsapparatur zusammengegeben . Unter Ar-Strom wurde bei 
120°C 3 Stunden geriihrt, und entstehender Ethylalkohol durch 
den Kuhler abdestilliert . Unter Vakuum wurde bei 130°C 2 
Stunden weitergeruhrt und der nicht umgesetzte Teil wurde 
abdestilliert. Das Rohprodukt wurde DC gemessen und durch 
Saulen-chromatographie gereinigt . 



Produkt : 
Ausbeute : 



zahe und hell-gelbe Flussigkeit 
3,80g = 85.78% d. Th. 
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1.2*2 Darstellung von bifunktionellem Oligomer aus 3- 

Hydroxybuttersaureethylester und ci s- 2 -But en- 1, 4-diol 
mit n-Dibuty 1 z innoxid 



Ansatz: 6,608 g(0,05 mol) 3-Hydroxybuttersaureethylester 
0,13 g(l,46 mmol) cis-2-Buten-l, 4-diol 
0,068 g(l Gew.-%) n-Dibutylzinnoxid 

6,608 g frisch destillierter 3-Hydroxybuttersaureethylester 
und 0,068 g (1 Gew.-% vom Gesamtgewicht) n-Dibutylzinnoxid 
Katalysator wurden in einen Zweihalskolben mit einer Destil- 
lationsapparatur zusammengegeben . Unter Ar-Strom wurde bei 
110°C 11 Stunden geruhrt, und entstehender Ethylalkohol wur- 
de abdestilliert. Weiterhin wurde unter Vakuum bei 110°C 
kurz geruhrt. Danach wurden 0,13 g cis-2-Buten-l, 4-diol mit 
einer Spritze zugegeben und unter Ar-Strom bei 110°C 5 Stun- 
den weitergeruhrt, und der Ethylalkohol wurde abdestilliert. 
Unter Vakuum wurde bei 110°C 2 Stunden weitergeruhrt und der 
nicht umgesetzte Teil wurde abdestilliert. Das Rohprodukt 
wurde in ca. 10 ml Chloroform gelost und in 200 ml kaltem n- 
Hexan zweimal ausgefallt. Nachdem das Losungsmittel abro- 
tiert war, wurde das Oligomer unter Hochvakuum 10 Stunden 
getrocknet . 

Produkt: zahe und hell-gelbe Fliissigkeit 

Ausbeute: 3,75g = 84,56% d. Th. 




1 H-NMR-Messung : Losungsmittel CDC1 3 mit 1% TMS- Standard 

(siehe Fig. 3A) 
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6: 0,7-1, 5 ppm(m) , 2 , 0-2 , 8 pprn (m) , 3,4-3,8 
ppm(s), 3,9-4,4 ppm(m) , 4,5-4,9 ppm(d) , 
5,0-5,6 ppm(m), 5,6-5,9 ppm(t) 



1.2.3 Darstellung von bifunktionellem Oligomer aus 3- 

Hydroxybuttersaureethylester und Bthylenglykol-400 
mit Zinn-Koanplex-Katalysator 



10 



H--Q— CH— CH 



J4O-EG400— of-C 



\ 



' x 



C-CH^CH-C 



y 



Ansatz: 13,22 g (0,1 mol) 3-Hydroxybuttersaureethylester 

15 2,0 g (5 mmol) Ethyl englykol 400(„EG 400 XX ) 

0,132 g Zinn-Komplex Katalysator 

(1 Gew. -% von 3HB-ethylester) 

13,22 g frisch destillierter 3-Hydroxybuttersaureethylester, 
20 2,0 g Ethylenglykol 400 und 0,068 g (1 Gew.-% von 3-Hydroxy- 
buttersaureethylester) Zinn-Komplex Katalysator wurden in 
einen Zweihalskolben mit einer Destillationsapparatur zusam- 
mengegeben. Unter Stickstoff -Strom wurden bei 110°C 7 Stun- 
den geriihrt, und entstehender Ethylalkohol wurde durch den 
25 Ktihler abdestilliert . Danach wurde unter Vakuum bei 110°C 2 
Stunden geriihrt. Der nicht reagierende Teil wurde unter 
Hochvakuum abdestilliert. Dann wurde das Rohprodukt von ei- 
ner Chlorof ormlosung in kaltem n-Hexan zweimal ausgefallt. 
Nachdem das Losungsmittel abrotiert war, wurde das Oligomer 
30 unter Vakuum bei Raumtemperatur 10 Stunden getrocknet. 

Produkt: zahe und hell-gelbe Flussigkeit 
Ausbeute: 6,37 g = 41,86% d. Th. 
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^-NMR-Messung: Losungsmittel CDC1 3 mit 1% TMS- Standard 
{siehe Fig. 3B) 

5: 0,7-1,7 ppm(m) , 2,1-2,8 ppm(m) , 3,2-3,5 
ppm(s), 3,5-3,8 ppm(s) , 3,8-4,5 ppm(m) , 
4,8-5,7 ppm(m) 



1.3 Herstellung eines Makrodiols 

10 

1.3.1 Darstellung von bifunktionellem Oligomer aus 3- 
Hydroxybuttersaureethylester, e-Caprolacton und 
Dianhydro-D-glucit mit Zirm-Komplex-Katalysator 

15 Ansatz: 154,34 g (1,17 mol) 3-Hydroxybuttersaureethylester 

8,55 g (0,58 mol) Dianhydro-D-glucit 

133,56 g (1,17 mol) £-Caprolacton 

1,54 g (1 Gew.-% Dibutylzinnoxid (Katalysator) 
des Ethylesters) 

20 

154,34 g frisch destillierter 3-Hydroxybuttersaureethyl- 
ester, 8,55 g Dianhydro-D-glucit und 1,54 g Dibutylzinnoxid- 
Katalysator wurden bei Raumtemperatur unter einer Stick- 
stoffschutzgasatmosphare in einen mit einer Destillationsap- 

25 paratur versehenen Zweihalskolben gegeben. Es wurde bei 
110°C unter einem Stickstof f strom 2 Stunden geriihrt und 
freigesetztes Ethanol wurde abdestilliert . Danach wurde 6 
Stunden bei 110°C unter einem Druck von 25 mbar und zum 
SchluS 3 Stunden unter Hochvakuum geruhrt. Das zahe, hell- 

30 gelbe Produkt hat ein Molekulargewicht von M„ =1,725 x 10 3 
g/mol (GPC) . 



133,56 g E-Caprolacton wurden zugegeben und 6 Stunden bei 
100°C unter Stickstof f geruhrt. Das Produkt wurde dann in 
Chloroform gelost und in Cyclohexan ausgefallt, abgetrennt 
und unter Vakuum bei Raumten^eratur getrocknet. Das Moleku- 
largewicht des Produkts war M„=3,702 x 10 3 g/mol (GPC). Man 



WO_98/55527 



PCT/DE98/01539 



- 33 - 



gelangte zu einem bifunktionellen Oligomeren der nachfolgen- 
den Formel, wobei x + y = 18 und 1 + m = 14 sind: 



Der 1 H~Nl v ik— SpeKti eii, aufgenoiraneii xn CDC1 3 mit 1% TMS- 
Standard, des in diesem Beispiel hergestellten Olidodiols 
und Makrodiols sind in Figur 3C und Figur 4 dargestellt und 
die Spektren dort anhand der Strukturf ormeln im einzelnen 
graphisch erlautert. 

1.4 Allgemelne Arbeitsvorschrif t zur Darstellung eines er- 
f indungsgem&Sen linear en Polyesterurethans - Polymerisa- 
tion eines bifunktionellen Oligomers mit 1 , 6 -Hexamethy- 
lendiisocyanat 

Ansatz: 100,00 g (0,027 mol) bifunktionelles Oligomer 



100 g bifunktionelles Oligomer wurden in einem mit einem 
Trockenrohr versehenen Zweihalskolben vorgelegt, und unter 
Stickstof f schutzgasatmosphare wurden bei 110°C unter Ruhren 
5,05 g 1, 6-Hexamethylendiisocyanat zugetropft. Nach 6 Stun- 
den war die Reaktion abgeschlossen und das Produkt wurde in 
Chloroform gelost, mit Cyclohexan ausgefailt, abfiltriert 
und getrocknet. Man gelangte damit zu einem linearen Poly- 
esterurethan, beispielsweise mit den Bausteinen 3-Hydroxy- 
buttersaure/e-Caprolacton/Dianhydro-D-glucit/Hexamethylen- 
diisocyanat der nachf olgenden Formel: 




H 



5,05 g (0,03 mol) 



1, 6-Hexamethylendiisocyanat 
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wobei n die Anzahl der Einheiten pro Molekul bedeutet. 



Beispiel 2; Herstellung eines erf inchingsgemafien querver- 
netzten Polyesterurethans 

Die biologisch abbaubaren quervernetzten Polyesterurethane, 
beispielsweise mit den Bausteinen 3-Hydroxybuttersaure/£- 
Caprolacton/Dianhydro-D-glucit/Hexamethylendiisocyanat, 
stellvertretend fur alle anderen erf indungsgemafien querver- 
netzten Polyesterurethane, wurden nach folgendem allgemeinen 
Reaktionsschema dargestellt: 




+ (><>N--(CH2V-N=C=0 (mitUberschuB) 

110°C 
15Std. 

N2 




wobei n die Anzahl der Einheiten pro Molekul bedeutet. 
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Die Darstellung wurde hierbei wie folgt durchgefiihrt : 

2.1 Allgemeine Vorschrift zur Darstellung eines erfindungs- 
gemafien quervernetzten Polye s t erur e thans 

Ansatz: 10 g (2,7 mmol) Bifunktionelles Oligomer 

1,2 g (7,1 mmol ) 1 , 6-Hexamethylendiisocyanat 

in 3 ml Chloroform (mit Amylen-Stabilisator) 

10 g bifunktionelles Oligomer und 1,2 g 1, 6-Hexamethylendi- 
isocyanat wurden in der kleinen Menge Chloroform (3 ml) ge- 
16s t und unter Schutzgas (Sticks toff) und einem RuckfluSkiih- 
ler mit Trockenrohr 8 Stunden unter RiickfluS gekocht. An- 
schliefiend wurde das Chloroform abdestilliert und der Riick- 
stand wurde weitere 5 Stunden bei 120°C ohne Ruhren erhitzt. 
Das Produkt ist ein durchsichtiges, gummiartiges Elastomer. 

Die allgemeinen Arbeitsvorschrif ten in den vorangehenden 
Beispielen verstehen sich als universell anwendbar zur Her- 
stellung aller beanspruchter erf indungsgemafier Verbindungen; 
nicht explizit beschriebene Verbindungen sind dem Fachmann 
im Rahmen der Offenbarung gelaufig. 

2.2. Spektroskopische Daten 

Exemplarisch wird in Figur 5 ein IR-Film-Spektrum eines er- 
f indungsgemafien quervernetzten Po lyes t erur e thans abgebildet. 
Es handelt sich urn ein quervernetztes Polyesterurethan aus 
den Bausteinen 3-Hydroxybuttersaure/E-Caprolacton/Dianhydro- 
D-glucit, quervernetzt mit 1, 6-Hexamethylendiisocyanat . 

Die folgenden Schwingungen wurden gemessen: 
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IR-Messung (Film) (die Bezeichnung der Schwingungen A bis H 
geht aus Fig. 5, die das IR-Spektrum zeigt, hervor) : 



A 


3300 


cnf 


N-H-Valenzschwingung 


B 


3000 


cm -1 


C-H-Valenzschwingung 


C 


1730 


cm' 1 


C=0-Valenzschwingung 


D 


1540 


cm" 


N-H-Spreiz-Deformationsschwingung 


E 


1450 


cm" 1 


CH 2 -Deformationsschwing\ing 


F 


1380 


cm 


CH-Def ormationsschwingung 


G 


1250 


cm 


N-CO=0-Valenzschwingung 


H 


1050 


cm" 


C-O-C-Valenzschwingung 



Beispiel 3; Reinigung der erf indungsgema&en linear en Poly- 
estemrethane 

Nach der Polymerisationsreaktion wurde das Reaktionsprodukt 
in Chloroform gelost und in der 5 bis lOfachen Menge des 
Fallungsmittels (Cyclohexan, Diethylether) ausgefallt. 
Durch die Wiederholung der Fallung konnte man die kleineren 
Molekule und den Katalysator fast vollstandig beseitigen. 
Fur hohere Anf orderungen an das Material kann das Polyester- 
urethan zusatzlich durch chromatographische Saulentrennung 
gereinigt werden. 

Beispiel 4; Herstellung einer Folie 

Lineares Polyesterurethan wurde in Chloroform gelost (1 g 
Polyesterurethan in ca 15 ml Chloroform) , abf iltriert und 
man lieS es auf einer Glasplatte bei Raumtemperatur verdamp- 
fen. Die entstandene Folie war elastisch verformbar und 
vollstandig transparent. 
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Beispiel 5: Herstellung eines Klebebandes 

Klebriges vernetztes Polymer mit niedrigem Vernetzungsgrad 
wurde in einer kleinen Menge Aceton oder Chloroform gequol- 
5 len und auf der Polyesterurethan-Folie gemafi Beispiel 4 oder 
Papier diinn aufgetragen. Nach dem Verdampfen des Losungsmit- 
tels haftet der Klebstoff gut auf der Folie oder dem Papier, 
genaudso wie bekannte Klebebander. 

10 Beispiel 6; Herstellung von Polymer-Blends 

Es wurde eine Losung von 1 g linearem Polyesterurethan, dar- 
gestellt nach Beispiel 1, und 9 g bakteriell erzeugtem Poly- 
3 -hydroxybutyrat in 150 ml Chloroform hergestellt. Die fil- 
ls trierte Losung wurde auf eine Glasplatte aufgebracht. Das 

Losungsmittel wurde bei Raumteinperatur verdampft. Es resul- 
tierte eine schwach beigef arbene , weitgehend transparente , 
elastisch verformbare Folie. 

20 Beispiel 7; Herstellung eines Verbundwerkstof f es 

Eine Losung von 10 g linearem Polyesterurethan, dargestellt 
nach Beispiel 1, in 150 ml Chloroform, wurde mit 100 g Cel- 
lulosepulver innig vermischt. Die Suspension wurde in eine 
25 Form eingegossen und das Losungsmittel bei Raumtemperatur 

verdaittpft. Es ergab sich ein schwach beige gefarbtes, hartes 
und zahes Formteil. 



WO 98/55527 



PCT/DE98/01539 



- 38 - 



patentansprOche 



1. Bioabbaubare, lineare Polyesterurethane, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi die linearen Polyesterurethane aus 
Einheiten der allgemeinen Formel (I) aufgebaut sind: 



R eine unsubstituierte Oder substituierte, gesattigte 
Oder ungesattigte (C^C^) -Kohlenwasserstoff gruppe, be- 
vorzugt Methyl, Ethyl oder Propyl ist, und 

die Substituenten aus der Gruppe A, bestehend aus 
OH, NH 2 , Halogen, Pseudohalogen, (C r C 10 ) -Alkyl, 
(Cj-C^) -Alkoxy, Allyl, Vinyl, Benzyl, unsubstitu- 
iertem, substituiertem Aryl, wie Phenyl oder Naph- 
thyl, Alkenyl, Alkinyl, Amid, (Cj-Cg) -Dialkylamino, 
unsubstituiertem oder substituiertem (C 3 -C 8 ) -Cyclo- 
alkyl ausgewahlt sind, und die Aryl- oder Cycloal- 
kyl-Substituenten OH, NH 2 , Halogen, Pseudohalogen, 
(Ci-Cjp) -Alkyl, (C^C^J-Alkoxy, Amid, (C.-C,) -Dial- 
kylamino, Alkenyl, Alkinyl, Allyl und/ oder Vinyl 
sind; 



— R' 




(I) 



wobei 



R ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus: 
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-(CR" 1 ^ 

mit a = 2 bis 12 und b = 1 bis 3000; 

R 11 ein Ringof fnungsprodukt einer Verbindung, ausgewahlt 
aus der Gruppe, bestehend aus |5-Propiolacton, y-Butyro- 
lacton, 8-Valerolacton, e-Caprolacton oder N-geschutz- 
tem D,L-Serin-lacton, die gegebenenf alls mit einem Sub- 
stituenten aus der Gruppe A substituiert sein kann, 
darstellt ; 

R ,n und R^ unabhangig voneinander gleich oder verschie- 
den sind und aus der Gruppe, bestehend aus H, OH, NIL,, 
-OR, wobei R wie oben definiert ist, Halogen, Pseudoha- 
logen, Benzyl, Allyl, Vinyl, unsubstituiertem oder sub- 
stituiertem Aryl, wie Phenyl oder Naphthyl, (C^-C^)- 
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Amid, (C r C s ) -Dialkylamino, un- 
substituiertem oder substituiertem (C 3 -C 8 ) -Cycloalkyl 
mit gegebenenfalls zumindest einem Heteroatom, unsub- 
stituiertem oder substituiertem ftinf-, sechs- oder sie- 
bengliedrigem Aromaten oder Heteroaromaten mit zumin- 
dest einem Heteroatom, wobei das Heteroatom O, S oder N 
ist, ausgewahlt sind und die Substituenten aus der 
Gruppe A entnommen sind; 

wobei 0 < x+y < 60 und 2 < 1+m < 60 und z = 1 bis 25 
ist. 
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2. Bioabbaubare quervernetzte Polyesterurethane, dadurch 
gekennzeichnet , daS sie aus den linearen Polyesterure- 
thanen mit Einheiten der Formel (I) dadurch hervorge- 
hen # da£ sie durch Diisocyanat-Briicken quervenetzt sind 
und Fragmente der allgemeinen Formel (II) enthalten: 




wobei R, R 1 , R M , r"', R^ und x, y, z, 1 und m wie in An- 
spruch 1 definiert sind. 

3, Bioabbaubare Po lyes terure thane nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, date der Vernetzungsgrad die Eigenschaf- 
ten des Polyesterurethans, insbesondere dessen Bioab- 
baubarkeitsrate , bes tiirnnt . 



4. Bioabbaubare Polyesterurethane nach Anspruch 1, 2 oder 
3, dadurch gekennzeichnet, daS bevorzugt 0 < x+y < 30, 
2 < 1+m < 30 und z = 6 bis 10 ist. 



5 . Bioabbaubare Polyesterurethane nach einem der vorange- 
henden Anspriiche , dadurch gekennzeichnet, daS die Poly- 
esterurethane durchsichtig und flexibel verformbar 
sind. 
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Bioabbaubare Polyesterurethane nach einem der vorange- 
henden Anspruche 1, 4 oder 5, dadurch gekexmzeicbnet , 

daS die linearen Polyesterurethane thermoplastische Ei- 
genschaften besitzen. 

Verfahren zur Herstellung bioabbaubarer Polyesterure- 
thane nach einem der Anspruche 1 bis 6, gekexmzeichnet 
durch die folgenden Schritte: 

(i) Umsetzung eines Bromessigsaurealkylesters mit ei- 
nem Aldehyd der allgemeinen Formel (A) : 

0 

H 

worin R eine unsubstituierte oder substituierte, 
gesattigte oder ungesattigte (C^C^) -Kohlenwasser- 
stoffgruppe, bevorzugt Methyl, Ethyl oder Propyl 
ist, und 

die Substituenten aus der Gruppe A, bestehend aus 
OH, NH 2 , Halogen, Pseudohalogen, (C^-C^) -Alkyl, 
( c i" c io) -Alkoxy, Allyl, Vinyl, Benzyl, unsubstitu- 
iertem oder substituiertem Aryl, wie Phenyl oder 
Naphthyl, Alkenyl, Alkinyl, Amid, (Cj-Cg) -Dialkyl- 
amino, unsubstituiertem oder substituiertem (C 3 - 
C 8 ) -Cycloalkyl ausgewahlt sind, und die Aryl- oder 
Cycloalkyl-Substituenten OH, NI^, Halogen, Pseudo- 
halogen, (C^-C^-Alkyl, (Ci-Cio) -Alkoxy, Amid, (C^ 
C 6 ) -Dialkylamino, Alkenyl, Alkinyl, Allyl und/ 
oder Vinyl sind; 

mit einem Zink/Kupf er-Katalysator in einem wasser- 
freien organischen Losungsmittel; 
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(ii) Umsetzung des entstandenen 3-Hydroxycarbonsaure- 
Derivats mit einem Diol Oder geschtitzten Polyol 
der allgemeinen Forme 1 (B) : 

HO— R 1 — OH (B) 

worin R 1 ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend 
aus : 




O 



—CHZ 



;c=cr 



CHz- 




— CHf ^H 



-CR'^O-CR'l^-CR"!^)^ 



rait a = 2 bis 12 und b = 1 bis 3000; 
wobei R 1 " und R 17 wie oben definiert sind; 



bei etwa 80 - 130°C, etwa 8-15 Stunden in Gegen- 
wart eines Zinnkomplex-Katalysators unter Schutz- 
gas zu einem Oligodiol der allgemeinen Formel (C) : 




wobei R und R wie oben definiert sind; 
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und 0 < x+y < 60 ist; und fur x+y = 0 das Oligo- 
diol der allgemeinen Formel (C) das Ausgangspro- 
dukt darstellt; 

(iii) Umsetzung des Oligodiols der allgemeinen Formel 

(C) mit einer Verbindung, ausgewahlt aus der Grup- 
pe, bestehend aus: 

O— CH 9 
0=C— CH 



<>o (X Q^o ~ I 



NH 

I 

X 



wobei X eine beliebige geeignete Schutzgruppe dar- 
stellt und die Verbindung gegebenenf alls mit Sub- 
stituenten aus der oben definierten Gruppe A sub- 
stituiert sein kann, 



gegebenenf alls in Gegenwart eines Zinnkomplex- 
Katalysators bei etwa 80-130°C fur etwa 4-6 Stun- 
den unter Schutzgas zu einem Makrodiol der allge- 
meinen Formel (D) : 




wobei R, R und R wie in Anspruch 1 definiert sind 

und 0 < x+y < 60 und 2 < 1+m < 60 ist; 

und 



(iv) Umsetzung des Makrodiols der allgemeinen Formel 

(D) mit zumindest einer Verbindung, die mindestens 
zwei freie Isocyanatgruppen enthcllt, bei etwa 110- 
140°C fur etwa 6-15 Stunden unter Schutzgas zu ei- 
nem Polyesterurethan. 
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daS 

im Schritt (iv) aquimolare Mengen von einer oder mehre- 
ren Verbindungen mit je mindestens zwei freien Isocya- 
natgruppen eingesetzt werden, und somit ein lineares 
Polyesterurethan gebildet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daS 

in Schritt (iv) ein UberschuS an einer oder mehreren 
Verbindungen mit je mindestens zwei freien Isocyanat- 
gruppen eingesetzt werden, und somit ein quervernetztes 
Polyesterurethan gebildet wird. 

10. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche da- 
durch gekennzeichnet, daS der Zinnkatalysator-Komplex 
der Schritte (ii) und (iii) ausgewahlt ist aus Dibutyl- 
zinnoxid, Dibutylzinndilaurat oder einer Verbindung mit 
der nachf olgenden chemischen Formel (E) : 



worin 

R 1# und R3 unabhangig voneinander gleich oder ver- 
schieden und ausgewahlt sind aus -(CH 2 ) k -, unsubstitu- 
iertem oder subs tituier tern Aryl, wobei die Substituen- 
ten aus der in Anspruch 1 und 7 definierten Gruppe A 
entnommen sind und k = 1 bis 6 ist. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daS 

der Zinnkatalysator-Komplex der Schritte (ii) und (iii) 
das Dimer von 2, 2-Di-n-butyl-l, 3 , 2-dioxastannolan mit 
der nachf olgenden chemischen Formel (F) ist; 
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Bu Bu 



(F) 



12. Verwendung der bioabbaubaren linearen oder quervernetz- 
ten Po lyes terur ethane nach einem der Anspriiche 1 bis 6 
als Beschichtungsmaterial, Folie, Film, Laminat, Form- 
korper, Behalter, Verpackungsmaterial, Coating -Materi- 
al, Medikamentdarreichungsform und dergleichen. 

13 . Verwendung nach Anspruch 12 als Beschichtungsmaterial 
fur Papier, Starke und dergleichen. 

14. Verwendung nach Anspruch 12 als Verpackungsmaterial fur 
Lebensmittel aller Art. 

15. Verwendung nach Anspruch 12 in Form von Taschen, Tiiten, 
Hiillen und dergleichen. 

16. Verwendung nach Anspruch 12 fiir medizinische Implantate 
oder in der Galenik in Form von Table tten, Kapseln, 
Zapfchen und dergleichen. 

17. Verwendung der bioabbaubaren quervernetzten Polyester - 
urethane nach einem der Anspruche 2 oder 3 bis 6 als 
Klebstoff , Klebeband und dergleichen. 

18. Polymer-Blends, enthaltend die bioabbaubaren linearen 
und/ oder quervernetzten Po lyes terure thane nach einem 
der Anspruche 1 bis 6. 



19. Polymer-Blends nach Anspruch 18, worin zumindest ein 
weiteres biologisch abbaubares Polymer enthalten ist. 
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20. Polymer-Blends nach Anspruch 19, worin die biologisch 
abbaubaren Polymere ein oder mehrere bakteriell erzeug- 
te Poly-3-hydroxyalkanoate sind* 

21. Polymer-Blends nach einem der Anspriiche 18 bis 20, wor- 
in die Polymer-Blends als Verbundstof f e, bevorzugt in 
Mischungen mit Starke-, Cellulosepulver und/oder weite- 
ren biologisch abbaubaren Compoundmaterialien vorlie- 
gen. 

22. Verwendung der Polymer-Blends nach einem der Anspriiche 
18 bis 21 als Beschichtungsmaterialien fur Papier, 
Starke und dergleichen, als Folien, Filme, Laminate, 
Formkorper, Behalter, Verpackungsmaterialien, insbeson- 
dere fur Lebensmittel aller Art, Taschen, Tiiten, Hullen 
und dergleichen, Coating-Materialien, in der Galenik in 
Form von Medikamentdarreichungsf ormen, wie Tabletten, 
Kapseln, Zapfchen und dergleichen, als medizinische Im- 
plantate sowie als Klebstoffe, Klebebander oder der- 
gleichen. 
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